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1 Beschr ibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Schicht- 
silikat-Intercalationsverbindungen mit erhohtem Expansionsvolumen und 

5 modifizierter Onset-Temperatur durch Einlagerung von Intercalatverbindun- 
gen in native, blahfahige Schichtsilikate, insbesondere nativen Vermiculit, die 
dabei erhaltenen Schichtsilikat-Intercalationsverbindungen und deren Ver- 
wendung als Intumeszenzmaterial und/oder in geblahter Form als Additiv fur 
die Herstellung von Flammschutz-Materialien und hochtemperaturbestandi- 

10 gen Isolations- und Dammplatten sowie Dichtungen. 

Blahfahige Schichtsilikate, wie beispielsweise Vermiculit, sind aus Octaeder- 
und Tetraeder-Schichten aufgebaut, zwischen denen austauschbare Katio- 
nen, wie Magnesium- und Aluminium-Kationen eingelagert sind, deren Ver- 

15 haltnis je nach Herkunft des Schichtsilikats variiert. Aufgrund des Vorhan- 
denseins von Zwischenschichtwasser unterliegen solche blahfahigen Schicht- 
silikate beim Erhitzen einer Expansion, welche dadurch hervorgerufen wird, 
daB das Zwischenschichtwasser bei hoherer Temperatur spontan freigesetzt 
wird und zur Folge hat, daB die Schichten auseinander gedrangt werden. Die 

20 Temperatur, bei der der Expansionsvorgang einsetzt, wird als Onset-Tempera- 
tur bezeichnet, die beispielsweise bei nativem blahfahigem Vermiculit, wie er 
in dem nachfolgenden Vergleichsbeispiel eingesetzt wird, bei 320°C liegt. 

Solche blahfahigen Schichtsilikate werden ebenso wie Blahgraphit aufgrund 
25 dieses thermischen Expansionsverhaltens als intumeszierendes Brandschutz- 
additiv fur die Herstellung von Flammschutzzusammensetzungen fur bei- 
spielsweise Brandschutz-Abdichtungen von Durchbruchen, Durchfuhrungen 
und sonstigen Offnungen in Wanden, Boden und/oder Ecken von Gebauden 
eingesetzt. Im Brandfall dehnt sich das in der Flammschutz-Zusamrnenset- 
30 zung vorliegende blahfahige Schichtsilikat aus, was zur Folge hat, daS auch 
nach dem Abbrennen des Matrixmaterials der Flammschutz-Zusammenset- 
zung die abzudichtende Offnung wahrend einer weiteren Zeitdauer durch die 
Ausdehnung des Schichtsilikats verschlossen bleibt. 

35 Fur solche Brandschutz-Abschottungssysteme werden je nach Art und mate- 
rieller Beschaffung der Rohrdurchfuhrungen unterschiedliche Anforderungen 
gestellt. So ist beispielsweise bei den sehr schnell schmelzenden und verbren- 
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1 nenden Polyethylenrohren ein Verschliefien der entstehenden Offnung inner - 
halb kurzester Zeit erforderlich, was eine hohe Expansionsgeschwindigkeit 
und ein grofies Expansionsvolumen des intumeszierenden Materials voraus- 
setzt. Demzufolge ist ebenso wie bei der Onset-Temperatur auch hinsichtlich 

5 dieser Parameter ein hohes Mafi an Variabilitat notwendig, um beispielsweise 
bei der Herstellung solcher Brandschutzmaterialien das Ausdehnungsverhal- 
ten des intumeszierenden Flammschutz-Materials gezielt auf die speziellen 
Produktanforderungen einstellen zu konnen. Im Gegensatz zu Blahgraphit, 
der bislang als Standard-Intumeszenzrnaterial eingesetzt wird, aber bei hohen 

10 Temperaturen oxidativen Abbrand zeigt, zeichnen sich die blahfahigen 
Schichtsilikate, wie Vermiculit, durch ihre hohe thermische Bestandigkeit 
aus. In nativer Form besitzen diese blahfahigen Schichtsilikate aber nur ein 
mafiiges druckaufbauendes Expansionsverhalten, welches den Einsatz dieser 
Materialien im passiven Brandschutz stark einschrankt. 

15 

Die geringe Anzahl der kommerziell erhaltlichen Vermiculit-Typen ermoglicht 
die bei der gezielten Anpassung der Flammschutz -Materialien an den ange- 
strebten Einsatzzweck erforderlichen Anpassungen der Volumen- und Ge- 
schwindigkeitssteigerung sowie die notige Flexibilitat nur unzureichend. 

20 

Die im Handel erhaltlichen Schichtsilikate sind jedoch bedingt doch die ein- 
geschrankte Auswahl an eingelagerten Intercalat-Verbindungen (Gast-Verbin- 
dungen) in der Variation ihrer Expansionseigenschaften, namentlich ihres 
Expansionsvolumens und der Onset-Temperatur limitiert. Um jedoch flexibel 

25 auf die speziellen Produktanforderungen, insbesondere im Bereich des passi- 
ven Brandschutzes reagieren zu konnen, sind expansionsfahige Schichtsili- 
kat-Intercalationsverbindungen notwendig, die eine hohere Variationsbreite 
und gezielte Einstellung ihrer Intumeszenzeigenschaften, insbesondere im 
Hinblick auf das Expansionsvolumen und dem Onset, das heifit die Tempera- 

30 tur beim Expansionsbeginn, zu ermoglichen. 

Die Modifizierung von blahfahigen Schichtsilikaten durch Intercalation von 
Gastmolekxilen ist bereits bekannt und erfolgt iiberlicherweise durch Disper- 
gieren der Silikatteilchen in einer Losung der entsprechenden Gastverbin- 
35 dung. Als Gastmolektile konnen sowohl anorganische Salze als auch organi- 
sche Verbindungen eingelagert werden. Die Onset-Temperatur der kommerzi- 
ell zur Verfugung stehenden Schichtsilikate liegt bei etwa 300°C. 
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1 So beschreibt das US-Patent 4,305,992 ein intumeszierendes Bahnmaterial 
mit stark verringertem negativem Expansionsverhalten, welches einen blahfa- 
higen Vermiculit mit einer TeilchengroBe von etwa 0,1 mm bis 6 mm enthalt, 
dessen Onset-Temperatur durch Kationenaustausch mit Ammoniumphos- 

5 phat, Ammoniumcarbonat, Ammoniumacetat, Ammoniumhydroxid und Harn- 
stoff auf eine signifikant niedrigere Temperatur als die der herkommlichen 
Vermiculite eingestellt worden ist. 

Gegenstand des US-Patents 5,116,537 und der korrespondierenden Europai- 
10 schen Patentanmeldung 0 429 246 ist ein bei niedriger Temperatur expan- 
dierbarer Vermiculit und ein intumeszierendes Bahnmaterial, welches diesen 
als intumeszierendes Brandschutzadditiv enthalt. In der Beschreibung wird 
darauf hingewiesen, dafi der aus der oben genannten US-Patentschrift 
4,305,992 bekannte Vermiculit Expansionstemperaturen aufweist, die fur vie- 
15 le Anwendungszwecke immer noch zu hoch sind, so da6 die Lehre dieses 
Standes der Technik darauf abzielt, die Expansionstemperatur des Vermicu- 
lits noch weiter abzusenken. Dies wird dadurch erreicht, dafi ein Kationen- 
austausch mit Kaliumionen bewirkt wird, welche durch den Einsatz einer Ka- 
liumnitratlosung eingebracht werden. Im Vergleich zu dem Ionenaustausch 
20 mit Ammoniumnitrat, Kaliumchlorid und Ammoniumchlorid lassen sich da- 
durch, wie angegeben wird, noch niedrigere Expansionstemperaturen errei- 
chen. 

Allerdings vermogen die nach diesem Stand der Technik erhaltenen blahfahi- 
25 gen Schichtsilikate nicht vollstandig zu befriedigen, weil sich keine gezielte 
Abstimmung der Eigenschaften des intumeszierenden Brandschutzadditivs 
auf die jeweilige Bindemittelmatrix des Brandschutzmaterials erreichen lafit. 
Wie oben bereits ausgefiihrt worden ist, mussen beim passiven Brandschutz 
schmelzende Metall- und Kunststoffrohre durch den Blahvorgang der Intu- 
30 meszenzmaterialien abgequetscht werden, um dadurch den durch den 
Schrumpfungsprozeft der Rohrdurchfuhrungen entstehenden Hohlraum 
schnell wieder zu verschlieBen unter Ausbildung einer mechanisch stabilen 
und thermisch isolierenden Schutzschicht. Hierfur sind Intumeszenzmateria- 
lien mit druckaufbauender Expansion erforderlich, bei denen der Expansi- 
35 onsprozefi trotz Widerstand beziehungsweise Gegendruck nicht abbricht, wie 
dies beispielsweise bei der chemischen Intumeszenz, die durch Reaktion von 
Kohlenstoff-Spendern (beispielsweise Starke und Pentaerythrit), Saurespen- 
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1 dern (beispielsweise Ammoniumpolyphosphat) und Treibmitteln (beispielswei- 
se Melamin) der Fall ist. 

Des weiteren darf der Expansionsprozefi erst dann einsetzen, wenn die Bin- 
5 demittelmatrix der Brandschutz-Zusarnmensetzung erweicht ist t da sich erst 
dann eine synergistische Wirkung und die bestmogliche Effizienz der druck- 
aufbauenden Expansion des blahfahigen Schichtsilikats erreichen lafit. Es ist 
daher erforderlich, uber blahfahige Schichtsilikate zu verfugen, deren Eigen- 
schaftsprofil beziiglich des Expansionsverhaltens gezielt und genauer einge- 
10 stellt werden kann, wobei es insbesondere darauf ankommt, bei erhohter Ex- 
pansionsgeschwindigkeit die Onset-Temperaturen in der gewiinschten Weise 
modifizieren zu konnen. 

Dariiber hinaus sind die nach der Lehre der US-Patentschrift 5,116,537 be- 

15 ziehungsweise der korrespondierenden Europaischen Patentanmeldung 0 429 
246 unter Verwendung von Kaliumnitrat hergestellten blahfahigen Vermiculi- 
te fur den Brandschutz insbesondere wegen des korrosiven Verhaltens und 
der potentiellen Gesundheitsgefahrdung des in dem Vermiculit verbliebenen 
Kaliumnitrats ungeeignet. Fur die Herstellung geeigneter passiver Brand- 

20 schutzprodukte ist es erforderlich, die Folgeschaden und die gesundheitli- 
chen Risiken moglichst gering zu halten und giftige, aggressive oder brand- 
fordernde Additive und Zusatzstoffe zu vermeiden, um die Brandlast so ge- 
ring wie mdglich zu halten. Da Kaliumnitrat als Intercalationsverbindung bei 
der Zersetzung des blahfahigen Schichtsilikats korrosive nitrose Gase frei- 

25 setzt, sind die Vermiculite dieses Standes der Technik insbesondere bei der 
Anwendung als Abdichtung fur Kabeldurchfuhrungen nachteilig. Unter Be- 
rucksichtigung der Tatsache, dafi ein solches Brandschutzprodukt bis zu 
iiber 40% des intumeszierenden Brandschutzadditivs, also des Kaliumnitrat- 
ausgetauschten Vermiculits, enthalten kann, ergeben sich im Brandfall sehr 

30 hohe Konzentrationen an bei der Zersetzung freiwerdenden Gasen. Dies ist 
besonders erschwerend im Fall von grofien abzudichtenden Offnungen fiir 
Kabelschotts und /oder Kabelschachte mit hoher Kabelbelegung, wie sie im 
Telekommunikationsbereich und bei Netzwerkleitungen auftreten, da neben 
hohen Materialmengen fur die Brandschutzabdichtung haufig auch kleine 

35 Raumlichkeiten vorliegen, so dai3 sich eine unerwunschte Aufkonzentrierung 
der giftigen Rauchgase ergeben kann. 
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1 Schliefilich ist Kaliumnitrat, welches in den Schichtsilikaten des genannten 
Standes der Technik enthalten ist, aufgrund seiner Eigenschaften als Flamm- 
schutzmittel ungeeignet, da es sich um einen brandfordernden Stoff handelt, 
der durch Sauerstoffabgabe die Verbrennung unterhalt und damit den Abbau 

5 der Polymermatrix der intumeszierenden Brandschutzprodukte aktiv fordert. 
Da Flammschutzsysteme darauf abzielen, die Ausbreitung des Brandherdes 
zu vermeiden und eine Selbstverloschung des Brandes zu bewirken, erscheint 
der Einsatz von mit Kaliumnitrat durch Kationenaustausch modifzierten 
blahfahigen Schichtsilikaten als intumeszierendes Brandschutzadditiv im Be- 

10 reich des Brandschutzes in der Tat vollig ungeeignet. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht also darin, ein Verfahren zur 
Herstellung von Schichtsilikat-Intercalationsverbindungen anzugeben, die 
insbesondere fur den passiven Brandschutz geeignet sind und die bei druck- 
15 aufbauendeni Expansionsverhalten in ihrer hoheren Expansionsgeschwindig- 
keit und ihrer Onset-Temperatur gezielt einstellbar sind. 

Es hat sich uberraschenderweise gezeigt, daft sich bei der Modifizierung des 
Expansionsverhaltens von blahfahigen Schichtsilikaten durch Kationenaus- 
20 tausch die Expansionseigenschaften der erhaltenen Schichtsilikate nicht nur 
die Auswahl des entsprechenden Metallkations positiv beeinflussen lafit, son- 
dern auch durch die Auswahl des eingesetzten Anions, da offenbar die Anio- 
nen auch teilweise co-intercaliert werden und bei ihrer Zersetzung einen Bei- 
trag zum Expansionsvorgang leisten. 

25 

Die oben genannte Aufgabe wird daher gelost durch das Verfahren gemafi 
Hauptanspruch. Die Unteranspriiche betreffen bevorzugte Ausfuhrungsfor- 
men dieses Erfindungsgegenstandes, sowie die nach diesem Verfahren erhalt- 
lichen Schichtsilikat-Intercalationsverbindungen und deren Verwendung als 
30 Intumeszenzmaterial, welches als intumeszierendes Brandschutzadditiv und/ 
oder in geblahter Form als Additiv ftir die Herstellung von Flammschutz-Ma- 
terialien, sowie fur die Herstellung von hochtemperaturbestandigen Isola- 
tions- und Dammplatten und Dichtungen eingesetzt werden kann. 

35 Gegenstand der Erfindung ist daher. ein Verfahren zur Herstellung von 
Schichtsilikat-Intercalationsverbindungen mit erhohter Expansionsgeschwin- 
digkeit und/ oder modifizierter Onset-Temperatur durch Einlagerung von In- 
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1 tercalatverbindungen in native, blahfahige Schichtsilikate, insbesondere nati- 
ven Vermiculit, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man als Intercalatver- 
bindung mindestens einen Vertreter der Alkoholate von Lithium und Kalium 
und Salze von Lithium, Natrium und Kalium mit organischen Sauren umfas- 

5 senden Gruppe durch Kationenaustausch in das native Schichtsilikat einla- 
gert. 

Es hat sich uberraschenderweise gezeigt, daB mit der oben beschriebenen 
Verfahrensweise und den dabei eingesetzten Intercalatverbindungen sich eine 
10 hohe Variabilitat der Eigenschaften der erfindungsgemafi erhaltlichen 
Schichtsilikat-Intercalationsverbindungen erreichen laBt, namentlich im Hin- 
blick auf die Expansionsgeschwindigkeit, die Onset-Temperatur und das Ex- 
pansionsvolumen. 

15 Die hierin angesprochene Onset-Temperatur [°C] ist als die Temperatur defi- 
niert, bei der der thermische Expansionsprozefi des intumeszierenden Sys- 
tems, also hier der erfindungsgemafien Schichtsilikat-Intercalationsverbin- 
dungen beginnt, das heh3t die Temperatur zu Beginn des Expansionsvor- 
gangs. Die herkommlichen und im Handel erhaltlichen blahfahigen nativen 

20 Schichtsilikate, beispielsweise der in dem Beispiel 1 angesprochene native 
Vermiculit aus China, besitzt eine Onset-Temperatur von 320°C, wenn diese 
mit Hilfe der nachfolgend beschriebenen Vorrichtung und den angegebenen 
Mefibedingungen bestimmt wird. 

25 Die Expansionsgeschwindigkeit [%/°C] ist definiert als die prozentuale Zu- 
nahme des in der nachfolgenden Weise bestimmten Volumens der Schichtsili- 
kat-Intercalationsverbindungen pro °C Temperatursteigerung. 

Das Expansionsvolumen [%/mgl ist auf die Menge der Schichtsilikat-Interca- 
30 lationsverbindung normiert und entspricht der Differenz zwischen dem An- 
fangsvolumen und dem Endvolumen der vollstandig expandierten Schichtsili- 
kat-Intercalationsverbindung. Nahere Angaben zur Bestimmung dieser Para- 
meter finden sich im weiteren Verlauf der Beschreibung. 

35 Bei dem erfindungsgemafien Verfahren verwendet man als Intercalatverbin- 
dung vorzugsweise ein Salz einer gegebenenfalls substituierten organischen 
Carbonsaure mit einer oder mehreren Carboxylgruppen. Besonders bevorzugt 
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1 sind die Salze von gegebenenfalls substituierten organischen Carbonsauren 
der allgemeinen Formel R(COOH) n , in der R eine gegebenenfalls substituierte 
Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Aryl-, Arylalkyl-, Arylcycloalkyl-, 
Alkylaryl- oder Cycloalkylaryl-gruppe mit 1 bis 30, vorzugsweise mit 1 bis 18 

5 C-Atomen und n eine ganze Zahl mit einem Wert von 1 bis 4, vorzugsweise 
von 1 oder 2 bedeuten. Als Substituenten enthalten die bevorzugten organi- 
schen Carbonsauren einen oder mehrere Vertreter der Halogenatome, Ether-, 
Ester-, Amino-, Amid-, Hydroxy- und Harnstoffgruppen umfassenden Gruppe. 

10 Gemai3 einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung lagert 
man als Intercalatverbindung ein Salz der Ameisensaure, Essigsaure, Propi- 
onsaure, Buttersaure, Oxalsaure, Weinsaure, Hexansaure, Adipinsaure, Ma- 
lonsaure, Gluconsaure, Glykolsaure, Citronensaure, Milchsaure, Glyoxylsau- 
re, Trifluoressigsaure, Salicylsaure. Nitrilotriessigsaure und/oder Ethylendia- 

15 mintetraessigsaure (EDTA) in das native, blahfahige Schichtsilikat ein. 

Geraafi einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform lagert man als Interca- 
latverbindung ein Alkoholat von Lithium oder Kalium mit einem einwertigen 
oder mehrwertigen, aliphatischen oder aromatischen Alkohol, wie beispiels- 
20 weise Methanol, Ethanol, 2-Propanol, 2-Butanol, tert.-Butanol, Benzylalko- 
hol, 1-Decanol, Ethylenglykol, 1 ,3-Propandiol, 1 ,4-Butandiol und/oder Glyce- 
rin ein. 

Erfindungsgemafi besonders bevorzugt eingelagerte Intercalatverbindungen 
25 sind Lithiumcitrat, Lithiumformiat, Lithiumacetat, Natriumformiat, Natriumo- 
xalat, Natriumgluconat, Natriummethylat, Natriumethylat, Natriumpropylat, 
Kaliumformiat, Kaliumacetat, Kaliurngluconat, Kaliumoxalat und/oder das 
Dikaliumsalz der Ethylendiamintetraessigsaure. 

30 Als natives, blahfahiges Schichtsilikat verwendet man erfindungsgemai3 vor- 
zugsweise blahfahigen Vermiculit, Hydrobiotit und/oder Chlorit-Vermiculit 
mit einem mittleren Teilchendurchmesser von 0,1 mm bis 10 mm, vorzugs- 
weise 0,3 mm bis 1,0 mm. 

35 Dabei fiihrt man das Verfahren vorzugsweise in der Weise durch, dafi man 
das Schichtsilikat in einer Losung der Intercalatverbindung in einem geeigne- 
ten Losungsmittel suspendiert, die Intercalation gegebenenfalls unter Erhit- 
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1 zen bewirkt und die erhaltene Schichtsilikat-Intercalationsverbindung aus der 
Suspension abtrennt, gegebenenfalls wascht und trocknet. 

Als Losungsmittel kann man hierbei Wasser, einen aliphatischen Oder aroma- 
5 tischen Alkohol, einen Ether, einen Ester, ein Alkan, ein Cycl'oalkan, ein aro- 
matisches Losungsmittel und/oder ein Amin einsetzen. Besonders bevorzugt 
ist jedoch Wasser als Losungsmittel. 

Bei der Durchfuhrung des Verfahrens arbeitet man vorzugsweise bei einer 
10 Konzentration der Intercalatverbindung in der Losung von 0,01 Mol/1 bis 
5,0 Mol/1, vorzugsweise 0,1 Mol/1 bis 1,0 Mol/1. Mit Vorteil bewirkt man die 
Intercalationsreaktion bei einer Temperatur von 10°C bis 150°C, vorzugsweise 
25°C bis 60°C wahrend einer Reaktionsdauer von 0,5 bis 144 Stunden, vor- 
zugsweise 10 bis 36 Stunden. 

15 

Nach der Umsetzung trennt man die Schichtsilikat-Intercalationsverbindung 
vorzugsweise durch Filtration oder Dekantieren aus der Suspension ab, 
wascht sie gegebenenfalls mit einigen Millilitern des verwendeten Losungsmit- 
tels und trocknet dann. Das Trocknen kann bei Raumtemperatur, im Vakuum 
20 oder im Trockenschrank bei Raumtemperatur oder aber auch bei erhohter 
Temperatur erfolgen. Vorzugsweise bewirkt man das Trocknen im Trocken- 
schrank wahrend 1 Stunde bis 12 Stu.nden bei 60 bis 80°C. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind die nach der oben beschriebenen 
25 Verfahrensweise erhaltlichen Schichtsilikat-Intercalationsverbindungen sowie 
deren Verwendung als Intumeszenzmaterial, welches als solches als intumes- 
zierendes Brandschutzadditiv und/oderin geblahter Form als Additiv fur die 
Herstellung von Flammschutz-Materialien, sowie fur die Herstellung von 
hochtemperaturbestandigen Isolations- und Dammplatten und Dichtungen 
30 eingesetzt werden kann, insbesondere fur Brandschutz-Abdichtungen von 
Durchbruchen, Durchfuhrungen und sonstigen Offnungen in Wanden, Boden 
und/oder Decken von Gebauden. Hierzu bringt man diese Schichtsilikat-In- 
tercalationsverbindungen in ublicher Weise in die fur solche Anwendungszwe- 
cke eingesetzten Matrixmaterialien ein und zwar in den fur den angestrebten 
35 Expansionseffekt notwendigen Mengen. 
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1 Die oben angesprochenen Expansionseigenschaften der erfindungsgemaB er- 
haltlichen Schichtsilikat-Intercalationsverbindungen werden durch thermo- 
mechanische Analyse iiber die Dimensionsanderung des Materials in Abhan- 
gigkeit von der Temperatur gemessen. Hierzu wird eine Probe auf einen Pro- 

5 bentrager aufgebracht, der mit einer MeGsonde versehen und in einen Ofen 
eingebracht wird, welcher unter Anwendung eines geeigneten Temperaturpro- 
gramms innerhalb eines vorbestimmten Temperaturbereichs aufgeheizt wird. 
Die Mefisonde kann zusatzlich mit einer variablen Auflast beaufschlagt wer- 
den. Bei dieser Messung wird eine positive Dimensionsanderung als Expansi- 

10 on bezeichnet. 

Zur Bestimmung des Expansionsverhaltens der erfindungsgemafi erhaltlichen 
Schichtsilikat-Intercalationsverbindungen wird die pulverformige Probe in ei- 
nen Korundtiegel eingebracht und mit einem Stahltiegel abgedeckt. Der Stahl- 
15 tiegel gewahrleistet bei der Ausdehnung der Probe die ruckfreie Ubertragung 
der Dimensionsanderung der Probe auf die Mefisonde. Diese Tiegelanordnung 
wird auf den Probentrager der thermomechanischen Analysevorrichtung 
(T3VLA) aufgebracht und in den Ofen eingefuhrt. 

20 Als Ergebnis einer solchen thermomechanischen Analyse erhalt man eine 
Kurve, wie sie in der beigefugten Zeicrinung dargestellt ist, in der einzigen 

Figur 1 in der die prozentuale Expansion des Materials als Linear - 
verschiebung des Stahltiegels gegen die Temperatur aufge- 
25 tragen ist. 

Die Onset-Temperatur I°C] der Schichtsilikat-Intercalationsverbindung ist 
mathematisch als Schnittpunkt der verlangerten Basislinie vor der Expansion 
der Probe und der Wendetangente der Expansionskurve definiert. 

30 

Die Expansionsgeschwindigkeit des untersuchten intumeszierenden Materials 
im Bereich des Onsets entspricht der Steigung dieser Wendetangente. Die 
Einheit der Expansionsgeschwindigkeit ist demzufolge [%/°C]. 

35 Das Expansionsvolumen entspricht der horizontalen Stufe zwischen der Ba- 
sislinie und dem Maximum der Kurve, Es gibt die Ausdehnung der Substanz 
[%] beziehungsweise der Ausgangslange wieder. Da bei diesen Messungen das 
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1 Volumen von der eingewogenen Substanzmenge abhangig ist, wird das Expan- 
sionsvolumen auf die Einwaage normiert. Als Einheit resultiert das normierte 
Expansionsvolumen in [%/mg]. 

5 Samtliche in den nachfolgenden Beispielen angegebenen Messungen der her- 
gestellten Schichtsilikat-Intercalationsverbindungen erfolgten mit Proben ver- 
gleichbarer Teilchengrofienverteilung im Bereich von 0,3 mm bis 1,0 mm. 

Bei der Bestimmung der oben angesprochenen Parameter des Expansionsver- 
10 haltens wurden die Bedingungen eingehalten: 

Vorrichtung: TMA/SDTA840; Firma Mettler -Toledo, GieBen, DE 

Temperaturprogramm: Dynamischer Modus (mit vorgeschalteter iso- 

thermer Phase wahrend 5 Minuten bei 25°C) 
15 Aufheizrate: 20°C /min 

Temperaturbereich: 25°C bis 1100°C 

Analysengas: Synthetische Luft 

Flufirate: 60 ml /min 

Auflast: 0,06 N 

20 Probengefafi: 150 jul Korundtiegel + 150/d Stahltiegel (als 

Deckel 

Bei der Verwendung der erfindungsgemafi erhaltlichen Schichtsilikat-Interca- 
lationsverbindungen als intumeszierendes Brandschutzadditiv ist je nach An- 

25 wendung eine niedrigere oder hohere Onset-Temperatur erforderlich bei vor- 
zugsweise einem durchwegs erhohtem Expansionsvolumen, welche Eigen- 
schaften auf das Schmelzverhalten der Kabel- und Rohrdurchfuhrungen ab- 
gestimmt werden mussen. Erfindungsgemafi wird es ohne weiteres moglich, 
den Beginn der Expansion der Schichtsilikat-Intercalationsverbindung genau 

30 auf das Einsatzgebiet abzustimmen, und in dieser Weise eine hohere Variabi- 
lity der Intumeszenzmaterialien fiir den passiven Brandschutz zu erreichen. 

Die erfindungsgemaB erhaltlichen Schichtsilikat-Intercalationsverbindungen 
expandieren beim Erhitzen auf die Onset-Temperatur, welche entweder gezielt 
35 in einem Ofen durchgefuhrt werden kann zur Herstellung entsprechend ex- 
pandierter Produkte oder beim Vorliegen anderer Heizquellen, wie Feuer, 
Lichtbestrahlung oder elektrischer Impulse, wobei dies auch namentlich dann 
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1 der Fall ist, wenn die Schichtsilikat-Intercalationsverbindungen in eine Bin- 
demittelmatrix eingebettet werden unter Bildung einer Brandschutz-Dicht- 
masse. Dabei ist festzuhalten, daS die erfindungsgemafi hergestellten 
Schichtsilikat-Intercalationsverbindungen auch unter Auflast expandieren 

5 und damit sehr starke Expansionskrafte freizusetzen vermogen, was insbe- 
sondere fur ihren Einsatz als Intumeszenzmaterial von Bedeutung ist. 

Die folgenden Beispiele dienen der weiteren Erlauterung der Erfindung. 

10 BEISPIEL 1 (Vergleich) 

Dieses Beispiel verdeutlicht das Expansionsverhalten von herkdmmlichem 
nativem blahfahigem Vermiculit aus China. 

15 Man wagt in einem 150 fA Korundtiegel 20 mg handelsublichen nativen Ver- 
miculit ein und deckt diesen mit einem 150 [A Stahltiegel als Deckel ab, um 
eine gleichmafiige Kraftverteilung der Auflast zu gewahrleisten. Dabei mui3 
das Stahltiegelchen noch weit genug in den Korundtiegel eintauchen, um eine 
hinreichend gute Stabilitat der gesamten Anordnung zu garantieren. An- 

20 schliefiend wird diese Probenanordnung derart auf den TMA-Probentisch ge- 
legt, dai3 der TMA-MeMiihler (ein Quarzglasbugel) mittig in Kontakt mit dem 
Boden des Stahltiegels steht. Auf diese Weise ist garantiert, dafi jede Lan- 
genanderung der Probe storungsfrei vom TMA-Mefifuhler abgegriffen wird. 
Die Probe mit einer konstanten Auflast von 0,06 N beschwert und mit einer 

25 Aufheizgeschwindigkeit von 20°C/min auf 1100°C erhitzt. Gemessen wird die 
Langenanderung als Funktion der Ternperatur. 

Das Material zeigt eine erste Onset-Temperatur von 320°C, ein Expansionsvo- 
lumen von 14,8 [%/mgJ und eine Expansionsgeschwindigkeit von 4,2 [%/°C]. 

30 

BEISPIEL 2 

Intercalation von Natriumacetat durch Kationenaustausch in nativem, blah- 
fahigem Vermiculit. 

35 



Man legt in einem 100 ml Becherglas 3 g (0,05 Mol) nativen Vermiculit vor 
und versetzt ihn unter mafiigem Riihren mit einer wassrigen Losung von 
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1 0,1 Mol/1 = 5,0 Mol/1 Natriumacetat in Losung in 30 ml Wasser. Man lafit 
diese Reaktionsmischung wahrend 3 Tagen bei Raumtemperatur stehen. Zur 
Aufarbeitung wird die Suspension iiber einen Glasfilter der PorengroBe Gl 
abfiltriert und portionsweise mit 100 ml Wasser gewaschen. Anschlieftend 

5 wird der kationenausgetauschte Vermiculit wahrend 12 Stunden bei 60°C im 
Trockenschrank getrocknet. Das Material ist iiber Monate hinweg lagerbe- 
standig. 

Die Bestimmung des Exansionsverhaltens in der oben beschriebenen Weise 
10 zeigt, da!3 die in dieser Weise erhaltene Vermicult-Intercalationsverbindung 
einen Onset-Temperatur von 277°C, ein normiertes Expansionsvolumen von 
16,3 [%/mg] und eine Expansionsgeschwindigkeit von 16,4 [%/°C] aufweist. 

BEISPIEL 3 

15 

In gleicher Weise wie in Beispiel 2 beschrieben, wurden die in der nachfolgen- 
den Tabelle 1 angegebenen Intercalatverbindungen in den gleichen blahfahi- 
gen Vermiculit durch Kationenaustausch eingelagert. Die Expansionseigen- 
schaften der erhaltenen Vermiculit-Intercalationsverbindungen sind ebenfalls 
20 in der nachfolgenden Tabelle zusammengestellt. 



25 



30 



35 
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1 Tabelle 



15 



Typ Wirt 


Intercalat 


Onset- 
i cuipcrdiur 
[°C| 


Expansions- 

t rr\ lii m o 

voiumcn , 
normiert 
[%/mg] 


Expansions- 

digkeit 
[%/°C] 


Nativer Vermiculit 

A » C*. 11 V V- X V \^X Itllt^ CXX ± \, 


fVer^leichl 


320 


14,8 


4 2 


Nativer Vprminilit 


KDTA-Dikaliumsalz 


235 


20,8 


17.2 


Mafivpr VprmifMilit 


fC?i 1 in m tfluronat 

X VOL A X v_X 111 £f 1 l_X W 11CI C 


242 


21,4 


14,5 


1ST o f i vp r Vprm 1 1 i t 

JNaLlVCl V Ull L 


TCa 1 in rn nv3 1 a 1* 


244 


19,0 


21.8 


Nativer Vermiculit 


Kaliumacetat 


248 


20.8 


18.6 


Nativer Vermiculit 


Kaliumformiat 


252 


19,2 


17.9 


Nativer Vermiculit 


Natriumacetat 


277 


16,3 


16,4 


Nativer Vermiculit 


Natriumglukonat 


297 


18,0 


17,4 


Nativer Vermiculit 


Lithiumcitrat 


347 


20,4 


16,2 


Nativer Vermiculit 


Lithiumacetat 


349 


18,8 


7,9 


Nativer Vermiculit 


Natriumpropylat 


356 


17,4 


23,7 


Nativer Vermiculit 


Lithiumformiat 


358 


19.0 


21,6 \ 












Nativer Vermiculit 


KN03 (Vergleich) 


237 


21 


14,3 i 













20 

BEISPIEL 4 (Vergleichsbeispiel) 

Zu Vergleichszwecken wurde entsprechend der Lehre des US-Patents 
5,116,537 beziehungsweise der entsprechenden Europaischen Patentanmel- 
25 dung 0 429 246 unter den gleichen Bedingungen Kaliumnitrat durch Katio- 
nenaustausch in den gleichen nativen blahfahigen Vermiculit eingelagert. Die 
erhaltene Vermiculit-Intercalationsverbindung besitzt, wie auch in der obigen 
Tabelle 1 angefuhrt, eine Onset-Temperatur von 237 [°C] ein Expansions volu- 
men 21 [%/mg] und eine Expansionsgeschwindigkeit von 14,3 [%/°C], 

30 

Es jedoch zu erkennen, dafi es erfindungsgemafi moglich ist, mit den defi- 
nierten Intercalatverbindungen fur den Brandschutz hervorragend geeignete 
Schichtsilikat-Intercalationsverbindungen herzustellen, deren Expansions- 
verhalten im Hinblick auf die Onset-Temperatur, das Expansionsvolumen und 
35 die Expansionsgeschwindigkeit in beliebiger Weise gezielt eingestellt werden 
konnen. 
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1 Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Schichtsilikat-Intercalationsverbindungen 
mit erhohter Expansionsgeschwindigkeit und/oder modifizierter Onset-Tem- 

5 peratur durch Einlagerung von Intercalatverbindungen in native, blahfahige 
Schichtsilikate, insbesondere nativen Vermiculit, dadurch gekennzeichnet, 
dafi man als Intercalatverbindung mindestens einen Vertreter der Alkoholate 
von Lithium und Kalium und Salze von Lithium, Natrium und Kalium mit or- 
ganischen Sauren umfassenden Gruppe durch Kationenaustausch in das na- 

10 tive Schichtsilikat einlagert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da3 man als In- 
tercalatverbindung ein Salz einer gegebenenfalls substituierten, organischen 
Carbonsaure mit einer oder mehreren Carboxylgruppen einlagert. 

15 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, da£ als Interca- 
latverbindung ein Salz einer gegebenenfalls substituierten, organischen Car- 
bonsaure der allgemeine Formel R(COOH) n , in der R eine gegebenenfalls 
substituierte Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Aryl-, Arylalkyl-, 

20 Arylcycloalkyl-, Alkylaryl- oder Cycloalkylaryl-Gruppe mit 1 bis 30, vorzugs- 
weise mit 1 bis 18 C-Atomen und n eine ganze Zahl mit einem Wert von 1 bis 

4. vorzugsweise von 1 oder 2 bedeuten, verwendet. 

4. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daG die 

25 organische Carbonsaure als Substituenten einen oder mehrere Vertreter der 
Halogenatome, Ether-, Ester-, Amino-, Amid-, Hydroxy- und Harnstoffgrup- 
pen umfassenden Gruppe aufweist. 

5. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, da- 
30 durch gekennzeichnet, dafi man als Intercalatverbindung ein Salz der Amei- 

sensaure. Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure, Oxalsaure, Weinsaure, He- 
xansaure, Adipinsaure, Malonsaure, Gluconsaure, Glykolsaure, Citronensau- 
re t Milchsaure, Glyoxylsaure, Trifluoressigsaure, Salicylsaure, Nitrilotriessig- 
saure und/oder Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA) einlagert. 

35 
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1 6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man Inter - 
calatverbindung ein Alkoholat von Lithium oder Kalium mit einem einwertigen 
oder mehrwertigen, aliphatischen oder aromatischen Alkohol einlagert. 

5 7. Verfahren nach Anspruch 6 f dadurch gekennzeichnet, dai3 man als In- 
tercalatverbindung ein Alkoholat von von Lithium oder Kalium mit Methanol, 
Ethanol, 2-Propanol, 2-Butanol, tert.-Butanol, Benzylalkohol, 1-Decanol, 
Ethylenglykol, 1 ,3-Propandiol, 1 ,4-Butandiol und/oder Glycerin einlagert. 

10 8. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, dafi man als Intercalatverbindung Lithiumcitrat, 
Lithiumformiat, Lithiumacetat, Natriumformiat, Natriumacetat, Natriumoxa- 
lat, Natriumgluconat, Natriummethylat, Natriumethylat, Natriumpropylat, Ka- 
liumformiat, Kaliumacetat, Kaliumgluconat, Kaliumoxalat und/oder Ethylen- 

15 diamintetraessigsaure-dikaliumsalz einlagert. 

9. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, da£ man als natives, blahfahiges Schichtsilikat blah- 
fahigen Vermiculit, Hydrobiotit und/oder Chlorit-Vermiculit mit einem mittle- 

20 ren Teilchendurchmesser von 0,1 mm bis 10 mm, vorzugsweise 0,3 mm bis 
1,0 mm einsetzt. 

10. Verfahren mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daft man das Schichtsilikat in einer Losung der Intercalate 

25 verbindung in einem geeigneten Losungsmittel suspendiert, die Intercalation 
gegebenenfalls unter Erhitzen bewirkt und die erhaltene Schichtsilikat-Inter- 
calationsverbindung aus der Suspension abtrennt, gegebenenfalls wascht und 
trocknet. 

30 11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, da/3 als Lo- 
sungsmittel Wasser, ein aliphatischer oder aromatischer Alkohol, ein Ether, 
ein Ester, ein Alkan, ein Cycloalkan, ein aromatisches Losungsmittel und/ 
oder ein Amin verwendet wird. 

35 12. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 10 oder 11, dadurch 
g k nnzeichnet, daB bei einer Konzentration der Intercalatverbindung in der 



TER MEER STEINMEISTER & PARTNER GbR 

Hilti Aktiengesellschaft. Case: C086 Thermosilikat 



- 17 - 
17.12.2002 



1 Losung von 0,01 Mol/1 bis 5,0 Mol/1, vorzugsweise 0,1 Mol/1 bis 1,0 Mol/1 ge- 
arbeitet wird. 

13. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 10 bis 12, dadurch ge- 
5 kennzeichnet, daB die Intercalationsreaktion bei einer Temperatur von 10°C 

bis 150°C, vorzugsweise 25°C bis 60°C durchgefuhrt wird. 

14. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 10 bis 13, dadurch ge- 
kennzeichnet, da6 die Intercalationsreaktion wahrend einer Reaktionszeit 

10 von 0,5 bis 144 Stunden, vorzugsweise 10 bis 36 Stunden durchgefuhrt wird. 

15. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 10 bis 14, dadurch ge- 
kennzeichnet, da6 die Schichtsilikat-Intercalationsverbindung durch Filtra- 
tion oder Dekantieren aus der Suspension abgetrennt, gegebenenfalls mit ei- 

15 nigen Millilitern des verwendeten Losungsmittels gewaschen und dann ge- 
trocknet wird. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dafi das 
Trocknen bei Raumtemperatur, im Vakuum oder im Trockenschrank bei er- 

20 hohter Temperatur erfolgt. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daJ3 das Trock- 
nen im Trockenschrank wahrend 1 Stunde bis 12 Stunden bei 60 bis 80°C er- 
folgt. 

25 

18. Schichtsilikat-Intercalationsverbindung erhaltlich nach mindesten ei- 
nem der Anspruche 1 bis 17. 

19. Verwendung der mit dem Verfahren nach mindestens einem der Anspru- 
30 che 1 bis 17 erhaltlichen Schichtsilikat-Intercalationsverbindungen als Intu- 

meszenzmaterial, welches als intumeszierendes Brandschutzadditiv und/oder 
in geblahter Form als Additiv fur die Herstellung von Flammschutz-Materiali- 
en, sowie fur die Herstellung von hochtemperaturbestandigen Isolations- und 
Dammplatten und Dichtungen, insbesondere fur Brandschutz-Abdichtungen 
35 von Durchbruchen, Durchfuhrungen und sonstigen Offnungen in Wanden, 
Boden und/oder Decken von Gebauden eingesetzt werden kann. 
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1 Zusammenfassung 

Schichtsilikat-Intercalationsverbindungen mit erhohtem Expansionsvolu- 
men, Verfahren zu ihrer Herstellung und deren Verwendung 

5 

Beschrieben werden ein Verfahren zur Herstellung von Schichtsilikat-Interca- 
lationsverbindungen mit erhohter Expansionsgeschwindigkeit und/oder modi- 
fizierter Onset-Temperatur durch Einlagerung von Intercalatverbindungen in 
native, blahfahige Schichtsilikate, insbesondere nativen Vermiculit, das da- 

10 durch gekennzeichnet ist, dal^ man als Intercalatverbindung mindestens ei- 
nen Vertreter der Alkoholate von Lithium und Kalium und Salze von Lithium, 
Natrium und Kalium mit organischen Sauren umfassenden Gruppe durch Ka- 
tionenaustausch in das native Schichtsilikat einlagert, die dabei erhaltenen 
Schichtsilikat-Intercalationsverbindungen und deren Verwendung als Intu- 

15 meszenzmaterial, welches als intumeszierendes Brandschutzadditiv und/oder 
in geblahter Form als Additiv fur die Herstellung von Flammschutz-Materiali- 
en sowie fur die Herstellung von hochtemperaturbestandigen Isolations- und 
Dammplatten oder Dichtungen eingesetzt werden kann. 

20 



25 



30 



35 
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